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(corr.) als wasserhelles, aber an Luft und Licht sich leicht etwas
firbendes Oel iiber, welches beim Abkithlen in glinzenden, schnee-
weissen Blittchen erstarrt, Die so gereinigte Base schmilzt bei etwa
7% es wird aber vielleicht mdglich sein, durch Ausfrieren bei Winter-
kiilte ein noch etwas hdher schmelzendes Product zu erhalten.

Halle a/S., den 14. Angust 1891.

448, Hugo Erdmann: Darstellung von 2-4-Dichlortoluol und
von 38-4-Dichlortoluol.

(Eingegangen am 15. August.)
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Das 2-4-Dichlortoluol ist von Lellmann und Klotz!) auf sehr
umstindlichem Wege hergestellt worden. Seit Sandmeyer seine
vorziigliche Methode?) auch auf Diamine angewandt hatte3), lag es
aber sehr nahe, das m-Tolylendiamin, welches im grossen Maassstabe
fiir die Farbenindustrie fabricirt wird, als Ausgangsmaterial fiir Dar-
stellang von 2-4-Dichlortoluol zu benutzen:
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m-Tolylendiamin 2-4-Dichlortoluol.

Ein ganz quantitativer Verlanf der Reaction war freilich nicht
zu erwarten, da m-Tolylendiamin nicht diazotirbar ist und man daher
zu der weniger empfehlenswerthen Modification der Sandmeyer-
schen Methode greifen muss®). Aber etwa die Hilfte der theoretischen
Ausbente an Dichlortoluol lisst sich in der That erhalten. Wenn
man bedenkt, wie ausserordentlich empfindlich die Diamine gegen

1) Ann, Chem. 231, 314.

% Diese Berichte XVII, 1633.

%) Diese Berichte XVII, 2652.

4) Sandmeyer, diese Berichte XXIII, 1881.
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salpetrige Sdure sind, wird man dieses Resultat als ein recht befrie-
digendes bezeichnen miissen.

200 g Kupferchlorid werden in einem Liter Salzsiiure (apec.
Gewicht 1.175) geldst und mit 150 g Kupferspihnen bis zur Entfir-
bung gekocht. Dann 16st man 1 kg salzsaures Metatolylen diamin 1)
in 1 L Wasser unter Zusatz von 1 L Salzsiiure, giebt beide Ldsungen
zusammen in einen grossen irdenen Topf und lisst in das heisse Ge-
misch etwa 9 L einer 10 procentigen Natriumnitritldsung im diinnen
Strahle unter bestindigem Umriihren solange einlaufen, als das Nitrit
noch unter kriftiger Stickstoffentwicklung verbraucht wird. Beim
Stehen setzt sich das Dichlortoluol als schweres schwarzes Oel zu
Boden, welches nach dem Abheben der iiberstehenden Fliissigkeit mit
Wasserdampf destillirt wird, Das iibergehende Rohproduct enthilt
noch phenolartige Kérper und ist von Azoverbindungen roth gefirbt.
Man wischt dasselbe mit Natronlauge, trocknet mit festem Aetzkali
unter Erwirmen und destillirt. Sollte das Destillat noch eine gelb-
liche Farbe besitzen, so muss es nochmals mit Aetzkali behandelt
werden. Bei einer zweiten Destillation geht dann das Dichlortoluol
vollstéindig wasserhell bei 196—197.5¢ iiber.

Aus einem Kilogramm m-Tolylendiamin wurden ohne besondere
Vorsichtsmaassregeln direct 370 g reines, innerhalb 11/3° siedendes Di-
chlortoluol erhalten. Das sind 45 pCt der theoretischen Ausbeute,
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Durch die in der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilte bequeme
Methode zur Herstellung des m-Chlor-p-toluidins ist auch das 3-4-Di-
chlortoluol ein leicht zugiinglicher Kérper geworden. Bereits Lell-
mann und Klotz?) haben die Umwandlung der gechlorten Base in
das Dichlortoluol ausgefiihrt. Es sei daher hier nur bem erkt, dass
sich das rohe salzsaure m-Chlor-p-toluidin, von welchem man nach
meiner Vorschrift (siche vorhergehende Abhandlung S. 2768) etwa
750 g aus einem Kilogramm technischen p-Toluidins erhilt, zur Diazo-
tirung und zum Umsatz mit Kupferchloriir sebhr gut eignet. Die
Reinigung des 3-4-Dichlortoluols geschieht wie bei dem 2-4-Dichlor-
tolnol. Bei der ersten Darstellung wurden ans den 750 g rohen
Hydrochlorats 320 g 3-4-Dichlortoluol erhalten; dies ist nach den

|01 )

1) Das technische Salz, wie es A. Gerber & Co. in Basel zu sehr billigem
Preise liefert, ist zu diesem Zwecke direct brauchbar.
?) Aon. Chem. 231, 312,
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spiteren Erfahrungen als eine Minimalausbeute zu betrachten, die
sich wohl noch erheblich erhdhen lisst.

Bei der Ausarbeitung der soeben beschriebenen Methoden hat
mich Hr. Dr. Schwechten eifrig unterstiitzt. Zur Darstellung der
reinen Dichlorbenzaldehyde!) fanden die so gewonnenen Producte
Anwendung,.

Halle a. 8., den 14. August 1891,

449. Hugo Erdmann: Nifrirung von Zimmtsiure und Phenyl-
methacrylsiure in der Seitenkette.

(Eingegangen am 15. August.)

Durch die Entdeckung und technische Verwerthung eines moschus-
duftenden Trinitroproducts aus i-Butyl-m-toluol ?) haben die in der
Seitenkette nitrirten Benzolderivate, weleche fast alle durch intensive
Wirkung auf die Geruchsorgane ausgezeichnet sind, so sehr an Inter-
esse gewonpen, dass wohl auch eine Notiz iiber einige schon vor
Jahren angestelite Versuche am Platze sein diirfte, die ich seinerzeit
wegen des allerdings wenig glatten Verlaufs der Reactionen nicht ver-
offentlicht habe.

Als ich bei der Einwirkung von rother, rauchender Salpetersiure
anf Phenylisocrotonsiure C¢Hs; . CH: CH. CHy;. COOH Phenylnitro-
dthylen C¢H, .CH:CH.NO; in nicht unbedeutender Menge er-
halten hatte 3), vermuthete ich, dass sich auch die Zimmtsiure werde
direct in der Seitenkette nitriren lassen. Es liess sich erwarten, dass
eine o-Nitrozimmtsiiure, C¢Hs.CH:C(NOg). COOH, analog der
von Friedlinder und Midhly4) als p-«-Dinitrozimmtséure, NOj .
CgH, . CH: C(NO) . COOH, angesprochenen Verbindung schon bei
niedriger Temperatur Kohlensiure abspalten werde. Das Product
musste dann Phenylnitrodthylen sein.

) Erdmann und Schwechten, Ann, Chem. 260, 67 ff,
?) A, Baur, diese Berichte XXII, Ref. 363; Chemiker - Zeitung 1890,
1093, — Baur nimmt an, dass das Trinitrobutyltoluol der Formel

CeHNOD<G B

entsprickt. Es ist aber héchst wahrscheinlich, dass in diesem Korper der
Methinwasserstoff des Isobutyls durch Nitroyl ersetzt ist.
3) Diese Berichte XVII, 412.
4) Diese Berichte XVI, 850.
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